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ET DE L'SNERCIE 

BREVET D'INVENTION 



Le MInUtre del Affaires Economiquet et do I'Energie, 
/ 

Vu la hi du 24 mat 1854 sur Its brevets d'invention ; 
Vu la Convention d' Union pour la Protection de la. Propria Irtdustrielk ; 
Vu ie procis-verbaj dressi le 15 d^cembre i96 4 * 15 > 20 
Service de la Propriety industrielle ; 



au 



ARRfiTE: 

Article \. -II est dm* & 1* Ste dite:UNION CARBIDE CORPORATION, 
270 Park Avenue, New York 17i Etat de New York (Etate-Unis 
d'Amerique), 

repr.par Mr P.Hanasens a BruxelleB, 



un brevet d'invention pour : Emulsions aqueuses de copolymeree d'ethyle- 
ne/acide acrylique, 

qu'elle declare avoir fait l'objet d'une demand© de brevet 
depos6e aux Etata-Unia d'Amerique lt» 19 decembre 1963 au 
nom de Mr R. D. Jenkinson dont elle est l'ayant droit. 



Article 2. — Ce brevet tui est tUllvrd sans examen prfalable, d ses risques et 
ptrlls, sans garaiuic soit de la rialiti, de la nouveauli ou du mime de tinvention, soit 
de t exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 
. * Au present arreti dcnieurera joint un des doubles de la spicificatlon de Tinvention 

(mt moire descrfplif et e'ventuellemcnt dessins) sigru!s par rinttrcsst et diposis d T apptti 
ilc sa demande de brevet. 

£ BnneUes. le 31 decembre 196 

l t ' par d£Ucation sp£ciale : 

jlVJ, t* Dirccltur Ginirt\, 
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BREVET D» INVENTION 



" Efaulaions aqueuses de copolymeres 
d 1 Ethylene/acide acrylique " 

SociEtE dite : 
UNION CARBIDE CORPORATION 

CONVENTION INTERNATIONALE : UNB demande de brevet dEposEe 
le 19 DEcembre 1965 sous le N« 331*922 au nom de Richard 
Dav JENKINSON aux Btats-tTnis d'AmErique. 

La presents invention 3e rapporte h des Emul- 
sions aqueuses de copolyneres d' Ethylene et d'acide acry- 
lique. Slle se rapporte plus particuliereraent h des Emul- 
sions aqueuses d ' Ethyl&ne/acide acryliquo exeaptos d'a- 
gents Emulsionnants. 

Les honiopolymeres et copolyueres de 1* Ethylene 
se sont montrEs trfes inttSressants dans diverges applica- 
tions d'enduisage, de stratification ot de collage. La 
principal© difficultE d 'utilisation de cos polymeres con- 
siste dans leur application. En gdnEral, les enduits et 
analogues sont appliquEs par extrudage du polymere fondu 
sur la surface a enduire, "bien qu'on ait egaleraent utilisE 
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dea oolutiono du polymere dans dee aolvants organiquea de 
point d' ebullition dlevd. Plus rdceonont on a oia au 
point divora la,tex aqueux de polyciere d'dthylene. Bion 
que coo latex soient faciloa a appliquor et n ' impllquent 
pan 1' utilisation do aolvants toxiquos cu inflaomablea, 
lie no aont pas entiereaont aatisfniaanta en raison do la 
ndceasitd do grandee quantity d'agenta dmulaionnanta. 
Ces agonts dciulaionnanta nuisont aux propridtds physiques 
do la pellicula da polymere aprea evaporation de l'eau. 
Da plus, dana la oas deo polyaferea ayent d'exoellentea 
propriety adheaivoa comme lea oopolymbres d' ethylene/ 
aoido acrylique, ia prdsence d'agenta dtaulsionnants tend 
h nuire h 1 -adherence du polymere au substratum. 

II a 4te ddcouvert de maniere dtonnante et inat- 
tendue que loraqu'on mdlange des copolymers d- ethylene/ 
acide acrylique avec de l'eau et une base soluble dans 
l'eau, on obtient uno Pulsion linipide, stable et non 
crdmeuse. On ooule facilement des pelliculee a 1'aide 
de l'emulaion et apres une operation noderee de fusion, 
par exemple un chauffage a 3 50°C pendant oinq minutes, cea 
pelliculea eont continues et exemptes d'impuretds et ont 
une excellence adhdrence a divers supports. 

Lea emulsions aelon 1' invention comprennent 
' essentiellement de l'eau, une quantity allant Juaqu'a 
50 £ en poida ( relatives t au poido total de l'dmulsion) 
d'un copolymer d' ethylene et d'aclde acrylique et une 
quantity dmulsionnante d'une base soluble dans l'eau. 

Ie oopolymfero d • dthyl ene / ac ide acrylique utiliae • 
dana 1' emulsion aelon 1- invention est produit par lea 
procedds techniques connua. Un de cea proeddds oonaiate 
& mettre en contact de l'dthylene, de l'acide acrylique 
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et un catalyseur h. radicaux litres cooae un peroxyde dans 
des conditions de temperature et de pression 31ev£es. 

Los copolyueres contiennent ge*ne*raleniont plus 
de 50 en poids d* ethylene polymerise. II eot toutefoia 
preferable qu'ils contiennent 2 k 30 en poids d'acide 
acrylique polymerise* et de maniere particuli&recient prefe- 
rable 8 h. 22 f£ d'acide acrylique er. poids. 

L' in dice de fusion du polymere peut verier de 
1 h 1000 decigrammes par minute ou plus, d'apree la de- 
termination par la m^thode ASH: D-1238-57T. On donne 
toutefois la pre*fe"rence h des copolyneres ayant des in- 
dices de fusion d'au moins 10 decigrammes par minute par- 
ce qu'ils donnent plus facilement des emulsions stables 
de petite dimension particulaire. lies indices do fusion 
de 25 a. 120 de*cigr acmes par minute sont particulifcrement 
pr^fer^s. 

Pour obtenir des emulsions unifomos limpides, 
exemptes de gel et stables selon 1' invention on a ejale- 
ment prouve que le copolymere devait £tre uniforme, 
c ' est-e>-dire que l'acide acrylique devait §tre distribue* 
unif ornament et au hasard le long de la molecule de poly- 
mero et que chaque niacromolecule polymere doit contenir 
sensiblement les tnctiee proportions de cotnonomere polyme- 
rise que les autres macrouiolecules*- Ainsi, du fait que 
l'acide acrylique se polymerise plus rapidenient que me- 
thylene, la polymerisation doit 6tre effectu^e dans des 
conditions ossentielletnent uniformes de temperature, de 
pression et de concentration des mononeres. 

Les conditions de polymerisation d^sirees e'ob- 
tiennent gdneraleaent en cliargennt de manifere continue de 
1' ethylene, de l'acide acrylique et un cntalyseur peroxyde* 
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k une temperature infSrieure a celle a laquelle la polyme 
risation eat effectuee dans une zone de polymerisation at 
an rotirant de mahiere continue le polymere de la dite 
zone de polymerisation tout en main tenant des conditions 
sensiblement constantes de temperature, de pression et de 
concentration dia comonomere dans la dite zone de polyme- 
risation. 

La polymerisation est tconduite a une tempera- 
ture de 170° k 250°C dans une gamme de temperatures de 
170° a 250«C et de preference de 190° k 230°C. La pres- 
sion de la reaction peut varier de 840 a 2100 kg/cm 2 et 
de preference do 1050 a 1890 kg/cm 2 . La duree moyenne do 
contact dans ces conditions peut varier d'une demi-minute 
h cinq minutes et de preference d'une a quatre minutes. .. 

Comme on l'a dit, les conditions oxistant dans 
la zone de reaction doivent etre sensiblement constantes 
pour obtenir des interpolymeres au hasard d ethylene et . 
d'acide acrylique, Ainsi la temperature dans toute la 
zone de reaction doit §tre maintenue a 10 et de prefe- 
rence h 5°C pres de la temperature moyenne. la tempera- 
ture moyenne est maintenue a la valeur prealablement 
choisio par de ie g ers reglages de preseion, la temperature 
augmentant avec la pression. Bien que ceci puisse 6*tre 
effectue par l'un quelconque des moyens techniques con- 
aus, on a trouve que la pression devait etre relativement 
constants et ne pas s '^carter de plus de 35 kg/cm 2 de la 
valeur choisie. II est done preferable que la pression 
soit contrSiee au moyen d'une soupape d ' etranglement dis- 
poser; dans le tuyau de sortie du rdacteur. L'utilisation 
de cc type do soupape permet de frequents petits reglages 
necessaires pour l'ontretien d'unc temperature et d'une 




preoBion uniforue. 

L* uniformity do la temperature ot de la compo- 
sition du melange r^aotionnol dans toute la reaction oat 
faciletaent maintenuo au Qoyen d'une agitation e'leve'e ©n 
mine tomps que l 1 utilisation d'une multiplicite do points 
de charge dane la zono de reaction* 

Loa cionotaeres, le catalyseur ot eventuellement 
un diluant ou eolvant pouvent 3tre tadlanr^a avant d*8tre 
charges dans le r^acteur ou peuvent 6tre charges e^pard- 
ment & la condition que tous loa debits de charge soient 
sensiblement constants. On a trouvd que la tompe*rature 
dos constituants de la charge dtait importante pour le 
maintien et le contr&li. do conditions de polymerisation 
uniformes et devait £tre de I'ordre de 10 a 150°C et de 
preference de 30 & 70°C, et d'au moins 60° et mieux d*au 
taoins 100°C au-dessous de la temperature de la reaction. 
Quand cette condition est observe, la chaleur exothermi- 
que de la reaction eat absorbee par lo chauffage de la 
charge. En outre, le degre de conversion peut etre regie 
en reglant la temperature de la charge, la conversion aug- 
mentant quand la difference entre les temperatures de la 
charge et de la reaction augaente. Ceci resulte de ce 
que, quand il faut plus de chaleur pour dlevcr la charge 
h la temperature de la reaction, la Vitesse de polymeri- 
sation augmente pour fournir de la chaleur. Dans le cas 
ou les divers constituants sbnt charges separeaent dans 
le r4acteur, la "temperature de charge" est la temperature 
d'un melange resultant du melange des constituants a leur 
temperature respective de charge, quelle que soit la tem- 
perature du melange. 

La quantite de charge d'acide acrylique apportee 



BNSDOCID: <BE 657147A_i_> 



_ r ... 

a la r/o.ctic^eut varier de 0,1 ^aoJw ^fcitiveoent 

h la charge d» ethylene, et de preference do 0,25 a. 4,0 
molua V'our cont, 

Lea catalyseuro utilises dano le precede* de 
polymerisation sont dee catalyoeurs peroxyde*s formant des 
radicaux litres dons lee conditions rdactionnelles, cotnme 
lo poroxyde de dibutyle tertiaire, le poroxyde de di-al- 
pha-dicumylo, le peroxyde de dibenzoylo, etc. On ne peut 
toutofois utilieer l'oxygene et Men que th^oriquement on 
puiaa* utilieer dos catalyseurs de type azoique, ils sont 
gentfralement trop instables aux temperatures reactionnel- 
lea r«ur etre pratiquement applicables. La quantity de 
oatalyseur utilise* peut varier de 0, 5 a 500 p.p. a, 
relativement a 1' ethylene et de preference de 5 a 50 
p.p.m. 

Des diluants ou solvants inertes comae l'isooc- 
tano, le benzene, etc, peuvent §tre presents en quantity 
allant jusqu'a environ 50 fg en poids ou plus. Bien que 
ce ne soit pas indispensable, 11 est preferable de char- 
ger le oatalyseur dans la zone de reaction sous forme de 
solution dans jusqu'a 10 * environ en poids relativement 
a la charge de monomeres d'un solvant pour pormettro un 
controle prdcis de la concentration du oatalyseur. 

Le produit est recuperd du flange reactionnel 
par les proofs connue des technicians. 

Le degre d 'uniformity du copolymere d' Ethylene/ 
acido acrylique peut etre determine* par analyse aux Infra- 
rouges, les spectres des interpolymer ee uniformes selon 
1* invention etant caracte>ises par 1 'absence substan- 
tial^ de bandes d'absorption a 7,9, 8,9, 9,1, '10,1 et 
12,6 microns. Ces bandes eont pre^entes dans los copoly- 
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meres non uniformes produits par les proems continus 
anterieurs. He plus, les interpolymeres uniformes ont 
des temperatures de transition vitreuse de I'ordre de 20 
k 27° C, alors que les polymeres r,on uniformes produits 
par les process par charges separ^s ont dee temperatures 
de transition vitreuse d' environ 40°C et ceux produits 
dans le reacteur tubulaire continu des temperatures de 
transition vitreuse d» environ ?0°C. 



finie ici comme la temperature a laquelle la courbe obte- 
nue en rapportant la perte mecaniq.ue a la temperature est 
maximum. 

Les polymeres produits de la maniere d^crite 
ci-dessus sont denomm^s "interpolymeres au hasard", ex- 
pression .qui signifie ici un copolymere dont chacune des 
macromoiecules contient essentiellement les me*mes propor- 
tions de comonomeres polymerises et les comonomeres sont 
distribues au hasard le long de la macromole*cule polymere 
au lieu d'etre groupds en blocs d * essentiellement un mono 
me re. 



production des emulsions selon 1' invention sont les hydro 
xydes de3 metaux alcalins, corame ceux de lithium, de so- 
dium, de potassium, de rubidium et de cesium, ou l'hydro- 
xyde d' ammonium. 

La quantite de bane suffiaante pour emulsionner 
le copolymere d • ethylene/acide acrylique peut varier de 
30 a 100 moles pour cent de I'acide acrylique polymerise 
present dans le copolymere, et de preference de 40 a 60 
moles pour cent. L* emulsion ainsi obtenue possede un pH 
superieur a 7 et generalement de l'ordre de 7, 2 a 10,5. 



La "temperature de transition vitreus 



e" est de- 



Les bases solubles dans l'eau utilisees dans la 
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En ge*ne*ral f la quantity de base augmentant, la dimension 
particulaire du copolymers d' e*thylene/acide acrylique 
present dans !• Emulsion diminue et elle varie de 0,02 k 
20 microns dans les gammas indique*ee ci-dessus. 

les emulsions selon 1* invention aont produites 
en preparant d'abord une emulsion eau-dans-l'huile du 
copolymere, de la base at de l'eau, la quaiitite" d'eau 
utilised e*tant de 5 a 25 f° en poids, relativement an 
copolymere. On chauffe le flange k environ 150-2O0°C, 
de preference 160-180°C, eh agitant, pour assurer un me- 
lange intitne des constituants . On ajoute alors de l'eau 
en agitant pour fournir une emulsion huile-dans-1* eau 
ayant une teneur en polymere de 50 ^ en poids ou moina. 
Un degre* e*leve* d* agitation au cQurs de 1' inversion dea 
phases est ne'cessaire pour quo les particules de copoly- 
mere aient h coup stir moins de 0,1 micron. Un plus grand 
degre* d' agitation est egaletnent necessaire pour lee poly- 
meres ayant de faibles indices de fusion ou de faibles 
quantites d'aoide acrylique que pour les polymeria a in- 
dices de fusion Aleve's ou de fortes teneurs en acide 
acrylique* 

Outre l f ethylene et 1* acide acrylique, les 
copolymeres utilises dans les emulsions peuvent contenir 
jusqu'a 20 en poids d'un ou de plusieurs autrea mono- 
meres polymerieables. 

Comme exemples de monomeres supple"uientaires ap- 
proprie*s on peut mentionner les balogenures de vinyle et 
de vinylidene comme le chlorure de vinyle, le chlorure de 
vinylidene et le bromure de vinylidene, les esters viny- 
liques comme le formiate de vinyle, 1* acetate de vinyle, 
le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le chlo- 
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roace*ta^^de vinyle et le chloropropiorflrce de vinyle, lea 
acides non saturds en alpha-t^ta et leura derives comme 
l'acide cbloroacrylique, l'acide mdthacrylique, l'acide 
e*thacrylique, 1'acrylato de me'thyle, l'acrylate d*ethylo, 
l'acrylate de butyle, 1* aery late de n-octyle, l'acrylato 
de 2-<M;hylhexyle, l'acrylate de n-dc*cyle f le mdthacrylate j 
de m'*Sthyle, le me*thacrylate do butyle, 1' dthacrylate de j 
methyle, 1 • Sthacrylate d'^thyle, la N-tndthyl-acrylamide, 
la N.N-dime'thyl-acrylaEnide, la N-metbyl-me'thacrylamide, 
la N.N-dime*thyl-methacrylamide f 1 'acrylonitrile, le chlo- { 



roacrylonitrile, le me*tbacrylonitrile ot 1' e"thacryloni- 
trile, lee acides male'ique et futoarique, et leurs esters 
comme le male'ate de dim£thyle, le maleate de die*thyle et 



le male'ate de monobutyle, les Others et lea ce*tone8 vi- 
nyl-alcoyliquea comme l'e*ther vinyl-me'thylique, I 1 6ther 
vinyl-e*thylique, l'6ther vinyl-is obutylique, lather 2- 
chloroe*thyl-vinylique f la methyl- vinyl- c6 tone, l'e'thyl- 
vinyl-C(*tone, I'isobutyl-cgtone, la N-me'th^ 1-N- vinyl- j 
ace'tamide, le IT- vinyl- carta zol, la N-vinyl-pyrrolidone, j 



le malonate d ' e*thyl-m£tbylene, le8 cyelool^fines polyene*- , 



substitute en 5, etc., le bicyclo( 2. 2, 1 )hepta-2. 5-diene, 



lo bicycle (2, 2. 2)octa-2. 5-diene, 

Les Emulsions selon 1* invention sont int^res- 



santes pour la production d'enduits, comme couches d'ap- 
pret, comme ingredients pour lee encres d f impression 
aqueuses, les agents d' allongements pour be*ton, asphalte, 
mortier, oto. De plus, on peut ajouter des colorants, 
des pigments, des agents e*mulsionnant3 et autres additifs 
ainsi que des composes comme les composes e*poxyde*s ou les 
resines me'thyloliques pour permettre la formation d ! un 



risables comme le bicyclo( 2. 2. 2)-2-octene, leurs derives 
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enduit r'-tiXfTpar cuisson, 

les exemplea suivanta illustrent la present 

invention. 



|X3£PLE 1 



Dane un autoclave de 2 litres muni d'un agite- 



teur on charge 100 g d'un copolyntere d • ethyiene/acide 
acryliquo 78/22 ay suit un indice de fuoion de 120 deci- 
gramme a/minute, 8 g d'une sol^ion aqueu3e d'hydroxyde 
d 1 ammonium (28 $> en poids d'ammoniaquo dans l'eau) et 
environ 10 g d'oau. On chauffo le melange en agitant k 
160°C et au bout de dix minutes a cette temperature on 
ajoute 176 g d'eau k raiaon de 810 ml/heure. Apres re- 
froidiaaemont k la temperature ambiante on recueille une 
Emulsion limpide contunant environ 35 ft de solides. Las 
particulea ont une dimension sensiblement uniforme in£e~ 
rieure k 0,1 micron, d'apres la determination au micro- 
graphe eiectronique, Le copolytnere ne se depose paa par 
addition d'une solution aqueuse k 1 f£ de chlorure de so- 
dium ou par repos de plus do six mois. 



dans I'Exemple 1, sauf que la temperature utiliaee est 
d" environ 180°0, on prepare plusieurs emulsions stables 
on utilisant k titre de bases des hydroxydes d f ammonium 
et de potassium, les compositions de ces emulsions figu- 
ront dans le Tableau ci-apres 2 
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Au moyan de procedes similairas de ceux decrite 
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ExetaTile s 


2 


■3 






Copolymere 










pds grammes 


^ Pin 


I KJV 


1 no 




acido acryXiq.ua, pds ^ 


G 

O 




1 A 


27 


indico de fusion- 






1 70 


1 5 


Base 


KOH 


KOH 


KOH 


NH 4 OH 


pda grammes 


6 


4 


6 


20 


eau, grammes 


186 


186 


186 


186 



A 28 ^ NH^ dans I'eau 

IHG3flPLj3 6 

A l'aide de l'appareil et de proc<§des similai- 
res de ceux demerits dans 1' Example 1 on produit une emul- 
sion limpido et stable d f un polymere temaire 86,3/5,5/7|9 
d' £thylene/a estate de vinyle/acide acrylique. 

RBS0K3 

A - A titre de produit industriel nouveau, une 
emulsion aqueuse caract£ri3«5e par leo points suivants, 
se*pare*mcnt ou en combinaisons : 

1°) Elle comprend de I'eau, jusqu'a 50 # en 
poids d'un copolymere d ' ^thylene./acide acrylique et une 
quantite* de "base suffisante pour produire une emulsion 
dans laquelle la dimension particulaire du copolymere 
emulsionne est de 0,02 a 20 microns ; 

2°) la proportion de copolymere d 1 ethylene/ 
acide acrylique atteint 35 en poids ; 

3°) l'indice de fusion du dit copolymere est 
de 1 a 1000 ddcigrammes par minute, plus particulierement 
de 25 h 120 d4cigrammes par minute ; 

4°) le copolymere d' £tbylene/acide acrylique 
contient plus de 50 *f> d 1 Ethylene polymeria 6 ; 
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5°) la proportion d'acide acrylique polyme*- 
rise*e eat de 2 a 30 ^, plus parti cull erement de 8 k 22 $ ; 

6°) le copolymere d* e*thylene/acide acryli- 
que est un copolymer© au hasard ; 

7°) la dimension particulairo du copolymers 
d 1 ethylene/acide acrylique eat infe*rieure a 0,1 micron ; 

8°) la quantite de base presents eat de 30 
k 100 moles pour cent d'acide acrylique polymeria e*, plus 
pa rticuli erement de 40 k 60 moles pour cent ; 

9°) le pH de 1' Emulsion est de 7, 2 k 10,5 ? 
10°) la "base est un hydroxyde de me'tal alca- 
lin ou de l'hydroxyde d 1 ammonium ; 

11°) Indite base est de l'hydroxyde de so- 
dium ou de l'hydroxyde de potassium. 

B - Proce*de* do preparation d'une Emulsion 
aqueuse selon (A, 1 ), caract£rise' par les points suivants, 
se'pare'meint ou en combinaisons : 

1 0 ) on prepare une Emulsion de copolymere 
eau-dans-l»huile, d'une "base et de 5 k 25 ^ en poids 
d'.eau .relativement au poids du copolymers, on chauffe le 
melange a une temperature de 150° a. 20O°C sous agitation, 
puis on ajoute de l f eau en agitant de raaniere k former 
"une Emulsion huile-dans-1 ' eau ayant une teneur en copoly- 
mere de 50 tf> en poids ou moins ; 

2°) 1' emulsion eau-dans-l'huila est chauffe'e 
a une temperature de 160 a 180°0 ; 

3°) 1' inversion des phases est obtenue k" 
l'aidu d'une agitation intense de maniere k obtenir des 
particules ayant un diametre infe*rieur k 0,1 micron. 

Sruxelles, le 15 decembre 1964 
P.Pon.3oci<5t4 dite : UNION 
CARbIDi£ CORPORATION 
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